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connection with our study the chemical reactions some 
chlorine derivatives lower hydrocarbon, are confronted with the 
necessity knowing the refractive indices these solvents and their 
binary mixture. Refractive indices have been measured with ordinary 
method using Pulfrich Refractometer (Carl Zeiss). The temperature 
the solvent vessel and the prism have been kept constant passing 
the water which kept constant temperature within +0.1° during mea- 
surements. 

The materials have been purified fractional distillation several 
times and only the middle portions were used. 


Ethylene chloride: Takeda’s product 
2,-Tetrachlorethane: Kahlbaum B.P. 145.0°C. 


For both ethylene chloride and tetrachlorethane, the refractive indices 
have been observed various temperatures using line 656.8 
and the results were plotted function temperature shown 
Figs.1 and For the binary mixture 0.782) also shown 
the refractive indices were plotted against the reciprocals the 
absolute temperatures. Variation the refractive index the binary 
mixture ethylene chloride and 2,-tetrachlorethane with the molal 
fractions has also been studied. The results are given All 
the above results are also tabulated the tables respectively. 

Figs. 1,2 and immediately would show that each case the re- 
fractive index linearly dependent the reciprocals the absolute 
temperatures within the range temperature have studied. The 
shape the curve for the binary mixture plotted against the molal 
tetrachlorethane somewhat convex upward. 

For the sake practical convenience the refractive indices both 
ethylene chloride and tetrachlorethane round temperature, and 
the case the binary mixture round molal fractions are given the 
table for the range and the table respectively. 
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Fig. Variation index refraction with respect the mol. 
ethylene chloride and tetrachlorethane 25°C. 


Table 
(Ethylene chloride). 
14.0 287.1 348.6 1.44561 different 
15.0 288.1 347.1 1.44510 sample 
15.7 288.8 346.2 1.44470 
16.2 289.3 345.6 1.44440 
17.0 290.1 344.7 1.44400 
17.5 290.6 344.1 1.44380 
18.5 291.6 342.9 1.44341 
19.1 292.2 342.2 1.44290 
20.0 293.1 341.1 1.44240 1.44239* 
21.1 339.9 1.44189 1.44208* 
23.6 296.7 337.3 1.44088* 
24.1 297.2 336.4 1.44038 
25.0 298.1 335.4 1.43987 
26.8 299.9 333.4 1.43927* 
27.4 300.5 332.7 1.43866 


1.48000 
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Table 
(1, 2,-Tetrachlorethane). 


1.49486 
346.2 1.49854 
345.3 1.49345 
344.1 1.49298 
342.9 1.49260 


341.9 1.49222 
341.1 1.49196 
339.9 1.49146 
339.5 1.49136 
338.9 1.49108 


335.4 


Authors 


Na 


1.44189 Ann. 203 (1880) 84.5-85° 
750.9 mm. 
1.44218 


1.44213 
(Kanonnikoff, prakt. Chem., 
1.44206 (1885), 497) 


1.44184 


Authors 


1.49209 (Veley, Phil. Mag., (1906) 
1.49155 
1.49148 

(Kanonnikoff, prakt. Chem., 
1.49143 (1885), 497) 
1.49127 


16.5 289.6 
18.5 291.6 
19.3 292.4 
20.0 293.1 
21-1 
21.4 294.5 
20.0 
21.2 
21.4 
83.5-84° 
21.8 
C.H.Cl, 
146° 
22.4 
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Table 


Mixture ethylene chloride and 2,-tetrachlorethane 
0.782 (tetrachlorethane). 


7 X10 Na 


345.9 1.49013 
344.9 1.48975 
344.4 1.48947 
1.48928 
343.6 1.48910 


343.2 1.48890 
342.7 1.48871 
342.1 1.48833 
341.7 1.48814 
341.1 


340.8 1.48785 
339.9 1.48757 
339.3 1.48738 


Table 


1.43990 
1.44903 
1.45074 
1.45324 
1.45664 
1.46617 


Table 


Refractive indices ethylene chloride and 2,-tetrachlorethane 
various temperatures obtained from the graphs. 


1.44765 

1.44716 

1.44673 

1.44611 1,49486 


1.44573 1.44561 1.49447 


16.0 289.1 
17.5 290.6 
18.2 291.3 
18.7 291.8 
19.2 292.3 
20.0 293.1 
20.3 293.4 
21.1 
} 
0.000 0.470 1.46884 
0.129 0.525 1.47109 
0.156 0.687 1.47861 
0.198 0.748 1.48035 
0.270 0.782 1.48171 
0.425 1.000 1.49004 


Hamai. 


Table 


1.44510 1.44510 1.49396 
1.44455 1.49356 
1.44350 1.49275 


1.44300 1.49238 


1.44240 1.44240 1.49194 
1.44195 1.49155 


1.49196 


1.44144 1.44138 1.49120 1.49108 


1.44045 1,49038 


1.43990 1.43987 1,49003 1.49004 


1.43900 1.43927 1.48928 
| | 

1.43850 1.48890 


1.43800 
1.43752 


1.48854 


from the graph 


Table 


Refractive indices various mol fractions the binary mixture 
ethylene chloride and 2,-tetrachlorethane 25°C. 


fractions Refractive indices Molal fractions Refractive indices 
N. 


Ne Na 


1.43987 
1.44680 


0.6 1.47460 
1.47880 
1.48260 


1.48650 


1.45340 
1.45930 


1.46490 1.49004 


1.47000 


q | 
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Molar Refraction. Molar refraction, general, can computed 
from the formula derived 


density 
index 
refraction®, 


(1) 


the expression (1) ‘is replaced i.e. refractive index for 
general, not very much different from the expression: 
b (3) 
the constant what called 
The molar refraction calculated from where line 
and the density taken from the values computed the expression 
given the International Critical Table namely: 

Density for 


& = 0°C. 


and for 


Thus the computed gave very concordant results are shown 
the following tables and 


zero frequency, then becomes the molar polarization which 


(2) 


Table 


Na P, 


The molar refraction for 


1.26817 1.44765 20.83 
1.26095 1.44510 20.81 
1.25805 1.44400 20.83 
1.25369 1.44240 20.82 
1.24639 20.84 
1.23904 20.80 

Ave. 20.82 


(1) L.A.Lorenz, Wied. 70; Lorentz, Wied. Ann., (1880), 
641. 

(2) Debye’s, “Polar Molecules” 1929. 

“Polar Molecules” 57. 
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Table 


The molar refraction for 


1.57152 1.49600 31.15 
1.56380 1.49396 31.21 
1.56070 31.21 
1.55830 1.49260 31.21 
1.55600 1.49194 31.21 
1.54820 1.49004 31.32 
1,54040 1.48817 31.31 
Ave. 


For ethylene chloride, Jahn and have given the value for 
from 1.431367. For tetrachlorethane, there reference found 
connection with the molar refraction far the present author 
knows. 


Calculation Electric Moment for Smyth, 1924 pre- 
sented method for calculation electric moment extraporating for 
but since know the value 20.44 Weegmann for 

well the value computed the present author, the value can 
calculated. 


combining with those values given various authors 


60.29 (H. Jahn and physik. Chem., (1894) 385). 
60.06 (19.8°C.) (Walden, physik. Chem., (1910) 569). 
60.42 (20.0°C., The present author; using the value dielectric constant 
(Joachin, Ann. Phys. (1919), 570). 


60.42 found by: 


physik. Chem., (1894), 385. 
physik. Chem., (1888), 218. 
(6) Smyth, Amer. Chem. Soc., (1924), 2151. 
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The dielectric constant for tetrachlorethane, hitherto not found 
the literatures that were unable calculate the value how- 
ever, the molar refraction has been given the table already mentioned. 


Table 
For ethylene chloride. 


Authors Authors 


20.82 Ha) The present The author’s calculation from 


For the sake comparison various authors for ethylene chloride 
various states are tabulated follows the table 10: 


Table 10. 


Electric moment ethylene chloride 


benzene hexane heptane Liquid 


1.750) 


Weegmann, physik. Chem., (1888), 218. 
Walden, physik. Chem., 70,(1910), 569. 

Jahn and physik. Chem., (1894), 385. 
Joachin, Ann. Phys., (1919), 570. 

Meyer, physik. Chem., (1930), 27. 

Gross, Phys. Zeit., (1929), 504. 

Williams, Zeit. physik. Chem., 138 (1928), 75. 
Smyth, Am. Chem. Soc., (1931), 4242. 
Walden, physik. Chem., (1910), 569. 

Ghosh Mahanti and Sen Gupta, physik., (1929), 711. 
Sanger, Physik. Z., (1931), 21. 

Zahn, Phys. Rev., (1931), 52. 

The author’s calculation. 


(7) 
(8) 
(9) 
(10) 
(11) 
(12) 
(13) 
(14) 
(15) 
(16) 
(17) 
(18) 
(19) 
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conclusion, the author wishes express his thanks Prof. 
Mitsukuri for his kind advices. 


Summary. 


(1) Refractive indices ethylene chloride, 2,-tetrachlor- 
ethane and their binary mixture have been measured. 


(2) Variation the refractive index with respect temperature 
and the molar fractions 25°C. have been studied. 


(3) Linear dependence the refractive index the reciprocals 
absolute temperature each case was observed. 


index round temperature for ethylene chloride 
and 2,-tetrachlorethane and refractive index round molal frac- 
tion for the binary mixture 25°C. have been tabulated. 


(5) The molar refraction for both ethylene chloride and 2,- 
tetrachlorethane have been calculated 20.82 and 31.23 respectively. 


(6) The electric moment has been calculated for liquid ethylene 


The Laboratory Theoretical Chemistry, 
Faculty Science, 
Tohoku Imperial University, Sendai. 


DAS VERHALTEN DES PYRIDINRINGES BEI DER 
ELEKTROCHEMISCHEN OXYDATION. 


PIPERIDIN. 


Von Moriaki YOKOYAMA und Kadzuo YAMAMOTO. 


Eingegangen August 1933. Ausgegeben 28. Oktober 1933. 


Das Piperidin, dessen Ring aus fiinf und einer NH- 
Gruppe besteht, sich als Cyclohexan auffassen, dessen Ring eine 
CH.-Gruppe durch die Iminogruppe ersetzt ist. 


Denkt man sich analoger Weise eine Methingruppe des Benzols durch 
ersetzt, kommt man zum Pyridin, welches dem Benzol Bestandig- 
keit kaum nachsteht. 
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Das Verhalten des bei der elektrochemischen Oxydation 
ist bereits friiher Gegenstand einer Untersuchung gewesen. Vor kurzem 
hat der eine von uns die elektrochemische Oxydation des Cyclohexans® 
und seiner Derivate durchgefiihrt. Dabei wurde der Oxydationsverlauf 
des Cyclohexans bei der Elektrolyse mit dem des Benzols verglichen und 
grosse Unterschiede Bezug auf den Reaktionsmechanismus gefunden; 
grossen und ganzen wurde beobachtet, dass das Cyclohexan viel be- 
stindiger als das gegeniiber anodischer Einwirkung ist. Auf 
Grund dieser liessen sich auch fiir die Elektrolyse des 
Pyridins und Piperidins Analogien vermuten. 

Denn sich auch hier die Frage auf, wie der Einfluss 
der Durchhydrierung des Kernes ist und die denen der 
hydrierten gleichen. 


Beschreibung der Versuche. 


Der Anolyt wurde Anlehnung unsere friihere Arbeit aus 5.15 gr. 
Piperidin (Kahlbaum; Sdp. 108°C.; 0.8586.) und 100 2-N 
zusammengesetzt. Die Oxydation erfolgte einer Ton- 
zelle; als Anode diente ein Bleiblech, als Kathode ein Pt-Blech, welches 
die Tonzelle umgab. Die Stromdichte betrug 0.05 die Strom- 
menge Amp.-Std. (fiir die Umwandlung von gr. Piperidin 
sind theoretisch 2.02 Amp.-Std. erforderlich). Die Dauer eines Versuches 
betrug etwa 6.5 Stunden. 


der Elektrolyse wurde der Anolyt geriihrt; die 
Temperatur wurde bei ca. 22°C. gehalten. 


Die Produkte. Zur Analyse der Anodenraume 
entwickelten Gase verfuhren wir nach der bei der 
elektrochemischen Oxydation von Pyridin® Methode. 

folgender Uebersicht sind nun die Ergebnisse der Gasanalyse 
zusammengestellt. Die Gasvolumina wurden darin auf 0°C. und 760 
Druck reduziert. 


dieser Figur sind die Kurven eingetragen, die die Resultate der 
Gasanalysen wiedergeben. 


auf, dass die Stromausbeute bez. auf den der Zelle ver- 
brauchien Sauerstoff nach Durchsendung einer Strommenge von Amp.- 


Yokoyama Yamamoto, dieses Bulletin, (1932), 28. 
(2) Yokoyama, dieses Bulletin, 8(1933), 71. 
(3) Yokoyama Yamamoto, dieses Bulletin, (1932), 28. 
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Tabelle 
Anode: Bleidioxyd; Temperatur: 22°C.; 


Menge der aufgefangene Gase Auf- 


Sauerst. Strom- 
0.5 73.5 26.9 5.9 21.0 52.5 71.5 
40 
N 


linden 
Fig. 


Std. (ca. 1.5 F/mol.) einen Optimalpunkt, dessen Lage bei etwa 75.9% ist. 
erreicht. Demgemiss bei langerer Dauer der Elektrolyse die Aus- 
beute der Oxydation wieder und nach Stunden bleibt sie 
fast konstant (bei etwa 56%). andere Kurve gibt den zeitlichen 
Verlauf der CO.-Entwicklung wieder. 

Die CO.-Entwicklung steigt bis einem Maximalwert und bleibt 
dann konstant. sich also daraus schliessen, dass 
Verlauf der Elektrolyse eine besonders leicht oxydable Substanz gebildet 
wird, deren Konzentration stark ansteigt und spater wieder 


Die sauren Elektrolysenprodukte. (1) Nach 
dem Unterbrechen der Elektrolyse wurde der fast farblose Anolyt zu- 
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mit Aether mehrmals (etwa Mal) Nach Ver- 
dunsten der Lésung blieb eine stechend riechende, gelblich 
gefarbte zuriick, die jeweils von einer Parallelversuchsreihe 
zusammengesammelt wurde (etwa aus Elektrolyten). 
wurde durch Destillation eine Fraktion erhalten, die gegen Lackmus sauer 
reagierte und deren Sdp. fiir 755 Druck bei 101.0°C. lag (Ausbeute 
Das Produkt wurde mit BaCO, behandelt und das erhaltene 
Bariumsalz von abfiltriert. 


Die Analyse des Bariumsalzes lieferte folgende Zahlen: 


Anal.: gr. gaben beim Abrauchen mit 0.2209 gr. 
Gef.: 
Ber. fiir 60.42 


(2) Der Riickstand von der Destillation erstarrte 
teilweise krystallinisch; die wurde zuerst mit Benzol be- 
handelt. Aus der Benzol schwer Masse (etwa 2.0 gr.) wurde 
nach dem Umkrystallisieren aus Aether eine Substanz vom Smp. 181°C. 
erhalten, die sich als erwies (Smp. des 
parates 183°C.). 


Anal.: Subst. 0.2265; CO. 0.3359; H.O 0.1683 gr. 


Aus dem Benzolauszug wurde (etwa 
0.5 gr.) vom Schmelzpunkt 97°C. erhalten; der Mischschmelzpunkt mit 
einem (von Kahlbaum) ergab keine Erniedrigung. 


Anal.: Subst. 3.053; CO. H.O 1.652 mg. 
Gef.: 45.42; 6.01%. 


(4) Die mit Aether extrahierte Lésung des 
Anolyten wurde zunichst mit Bariumkarbonat vorsichtig neutralisiert und 
dadurch von befreit. Die erhaltene filtrierte 
wurde Vakuum destilliert, wobei der Aufnahmekolben mit einer 
geeigneten Menge von ca. 1-N HCl-Lésung beschickt wurde fliichtige 
Basen abzufangen. 


Der syrupartige Riickstand der Vakuumdestillation 
ergab mit Triketohydratlésung eine Blaufarbung™. 


Nachweis organischer Verbingungen,“ II. Auflage, 602. 


? 
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Demzufolge konnten wir auf die Entstehung einer 
schliessen. Zur Isolierung der trugen wir den Riickstand 
der Aether-Alkohol ein. Dabei entstand eine 
weisse nicht krystallinische Fallung, die mit Alkohol gewaschen und tiber 
Vakuum getrocknet wurde. 

Die erhaltenen etwas hygroskopischen Krystalle wurden aus Wasser 
umkrystallisiert und zeigten einen Schmelzpunkt von Der 
erwies sich als (Ausbeute 0.95 gr. 13.6% 
der 

Anal.: Subst. 0.3102; 0.5810; 0.2699 gr. 
59.06 

(5) Schon kurz nach Stromschluss ent- 
nahmen wir mit einer Pipette des Elektrolyten und versetzten die 
nach Neutralisation mit erhaltene Lésung 
mit einer durch schweflige Fuchsinlésung; nach Zu- 
fiigung einiger Tropfen Kali entstand eine rote Farbe. sowohl, 
wie durch andere Reaktionen war die Gegenwart eines Aldehyds, 
des §-Aminovalerianaldehyds, erwiesen, der jedoch bisher nicht isoliert 
werden konnte. 

(6) Ammonia. Das Destillat. der Vakuumdestillation wurde 
Vakuum bis zur Trockene zur Befreiung von der geringen 
Menge unveriinderten eingedampft. Wir erhielten 
dabei eine kleine Menge einer weissen, krystallinischen Masse. 
Diese lieferte mit Platinchlorid eine orangegelbe die keinen de- 
finierten Schmelzpunkt hatte und sich als aus Ammoniumchloroplatinat 
bestehend erwies. 

Anal.: Subst. 0.2305; 0.1004 gr. 
Gef.: 
Ber. fiir 43.96%. 


Die Aenderung des Verlauf der die Frage 
des Reaktionsmechanismus weiter klarzustellen, untersuchten wir nun, 
wie sich das des Elektrolyten Verlauf der Elektrolyse 


diesem Zwecke musste natiirlich die Zusammensetzung des Elektrolyten ge- 
andert und genau definiert werden, die Pufferwirkung der Reaktionsprodukte 
vermeiden. 

Eine Lésung von 2.57 gr. Piperidin wurde mit verdiinnter 
neutralisiert und nach Zufiigung eines Tropfens mit Wasser 
genau auf verdiinnt, wobei sich ein von 3~4 ergab. 


(5) Ausbeute: 2.1 gr. 
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Diese Fliissigkeit wurde als Elektrolyt direkt verwendet und ohne Diaphragma 
elektro-oxydiert. Die Bedingungen der Elektrolyse waren allgemeinen dieselben 
wie bisher, mit Ausnahme folgender 

Als Kathode diente ein kurzes Platindrahtchen, damit eine Reduktion der 
Kathode vermieden wurde. 

Die Temperatur wurde stets bei 50°C. gehalten. Zur benutzten wir 
eine Chinhydron-Elektrode und entnahmen dem Elektrolyten fiir jede 
leem 


Wir haben unsere Versuche tabellarisch zusammengefasst. 


Tabelle 


Aus der Tabelle ergibt sich, dass das ersten Stadium der 
Elektrolyse rasch abnahm. zeigt sich dadurch, dass schon kurz nach 
Stromschluss eine ziemlich erheblicher Menge entstehen muss. 
Somit sich die Ansicht vertreten, dass das als erstes entstehende 
Oxydationsprodukt (wahrscheinlich §-Aminovalerianaldehyd) wohl nur 
eine sehr geringe hat, und sogleich weiter einer 
oxydiert wird. 

Der Befund, dass die Wasserstoffionen-Konzentration gleich Be- 
ginn der Elektrolyse stark steigt, ist somit befriedigend [Daher 
ist auch schwierig eine derartige Substanz aus dem Elektrolyten 
(S. 308) 

Unter Zusammenfassung aller Beobachtungen sich einstweilen 
folgendes vorlaufige Schema fiir den Oxydationsverlauf Piperidin 
aufstellen (wobei die letzten Stufen bis zum Kohlendioxyd nicht beriick- 
sichtigt sind) lautet 


NH, 

H-COOH. 

CH,—COOH 


(6) Durch Blindversuche untersuchten wir den Einfluss des Elektrolyten ge- 
lésten Kohlendioxyds, das Verlauf der Elektrolyse entstand, auf das Py, und 
kamen dem sicheren Ergebnis, dass die Aenderung des durch Auflésung von 
ist. 
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Bei der Oxydation des Piperidins findet eine Ringsprengung der 
-NH-Gruppe statt, die oxydative Wirkung der Stelle 
eingreift. 

Diese Reaktion erinnert lebhaft die von Wolffenstein™ die 
Oxydation des Piperidins mit Peroxyverbindungen durchgefiihrten Ver- 
suche: auch von ihm wurde als eines der Ringsprengungsprodukte der 
Aminovalerianaldehyd isoliert. 

Wie wir schon eingangs haben (S. 306), wird die Oxydations- 
des Benzols der Anode, wenn durch Aufnahme von Wasser- 
stoff bis zur das Cyclohexan umgewandelt wird, ausserordent- 
lich stark 

Beim Vergleich des Verhaltens von Piperidin mit dem von Pyridin 
finden wir gerade das umgekehrte Verhiltniss. Das als 6-fach hydriertes 
Pyridin aufzufassende zeigt eine wesentlich geringere Stabilitat 
als das Pyridin und sich leicht Nachbarschaft des N-Atoms auf- 
sprengen. 

Ueber den bedeutenden Unterschied, der sich hier zwischen der Be- 
stindigkeit eines isocyclischen 6-Ringes und der eines ent- 
sprechenden, dem ein C-Atom durch ersetzt ist, zeigt hat, hoffen wir 
noch Gelegenheit haben Hand weiterer Untersuchung die Diskussion 
fortzusetzen. 

Herr Prof. Dr. Shigeru Komatsu sei dieser Stelle fiir seine freund- 
lichen bei dieser Arbeit herzlichst gedankt. 


Zusammenfassung. 


(1) Bei der elektrochemischen Oxydation von Piperidin der 
Bleidioxydanode verdiinnter wurden die folgenden Oxy- 
dationsprodukte erhalten: Ammo- 
nia, Glutarsiure, Kohlendioxyd und Kohlenoxyd. Auch die 
Existenz des §-Aminovalerianaldehyds konnte wahrscheinlich gemacht 
werden. 

(2) der Elektrolyse wurde der kinetische Verlauf der 
Gasabscheidung der Anode analytisch verfolgt. 

(3) Messung der wahrend der Elektrolyse unter geeigneten 
Bedingungen auftretenden Py-Aenderungen konnten weitere Anhalts- 
punkte fiir den Reaktionsverlauf gewonnen werden. 


Technische Hochschule Yokohama. 


(7) Ber. (1892), 2777. 
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GLUTARSAURE-AETHYLENESTER. 


Von Yojiro 


Eingegangen 24. Juni, 1933. Ausgegeben 28. Oktober, 1933. 


bezug auf die Konstitutionsfrage der hochmolekularen Substanzen 
bieten die Untersuchungen von Carothers iiber die Glykolester von 
nicht geringes Interesse. Durch Uberlegungen und Ex- 
perimente hat gezeigt, dass die Polymerie dieser Ester ist der Art von 
intermolekularer Kondensation, und nicht von der Addition des monomeren 
Dies gibt eine Stiitze fiir die Auffassung iiber den Bau 
hochmolekularer Verbindungen, die bereits von ausgesprochen 
und neuerdings von Staudinger® vertreten worden ist. 

Bei der Reaktion der mit dem Glykol 
man einfach annehmen, dass ein monomerer ring- 
Ester entstehe, 


Aber, wenn die Zahl der Atome dem System 
gross ist die Schliessung des oder 6-gliedrigen Ringes ermég- 
lichen, wird die Reaktion polymolekular und dann sind die Polymeride 
meistens von linearem Typ. sind Aethylen-, Trimethylen-, Hexa- 
methylen- und Dekamethylen-Ester der Malon-, Bernstein-, Adipin- und 
als kristallisierte und hochpolymere Verbindungen 
erhalten worden, deren Molekulargrésse 2300-5000 Aethylen- 
und Trimethylen-Carbonat sind, wie erwarten war, monomerem Form 
erhalten worden, aber das letztere kann durch Erhitzen mit Kalium- 
carbonat echtes Polymer verwandelt werden, aus welchem das Mono- 
mere durch Destillation Vakuum regeneriert Monomeres 
Aethylenoxalat ist erhalten, aber polymerisiert sich langsam bei 
gewohnlicher Temperatur und rasch beim Erhitzen. Trimethylen-, Hexa- 
methylen- und Dekamethylen-Oxalat sind Polymere von linearer Konden- 


(1) Allgemeine Theorie: Am. Chem. Soc., (1929), 2548. 

(2) Rektoratsrede Bonn 1877; Anschiitz, Kekulé II, 912-3. 

(3) Staudinger, Ber., (1926), 3019, und zahlreichen anderen Arbeiten. 

und Arvin, Am. Chem. Soc., (1929), 2560. 

(5) W.H.Carothers und Natta, Am. Chem. Soc., 314. 

(6) Carothers, Arvin und Dorough, Am. Chem. Soc., 
(1930), 3292. 
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diesen Arbeiten ist zwar iiber die geraden Glieder der 
Reihe wohl ausfiihrlich studiert worden, jedoch iiber die ungeraden Glie- 
der, ausser ist noch kein Versuch gemacht worden. 

Die ungeraden Glieder der besitzen bekanntlich viel 
niedrigeren Schmelzpunkt sowie gréssere als die geraden 
Glieder, und auch zeigen gréssere was nach Verbren- 
ersehen ist. Hinsichtlich der Konfiguration ist er- 
lautert werden, dass bei der ungeraden die beiden 
anderseits ist auch vermutet, dass Lésung oder Schmelze die 
Spiralform fiir eine lange Kohlenstoffkette bevorzugt 

Wenn die ungeraden Dicarbonsiure, deren beiden 
cis-Lage stehen, mit Glykol reagieren, infolge der 
nisse méglich, dass sie niedriger polymerisierte Aethylenester geben als 
die oben Polyester. ist gefunden worden, dass bei 
der Reaktion mit Glykol die (cis) niedriger polymerisierten 
Aethylenester lierfert als die 

Mit dieser Erwartung ist dieser Arbeit unternommen worden, 
die Aethylenester der ungeraden (Glutar-, Pimelin-, 
usw.) gewinnen. Aber diese sind meist schwer 
und ich habe daher noch nicht iiber die unter- 
sucht. Ich hier zuerst iiber den Aethylenester der Glutar- 
berichten, die der bedeutende Vertreter der ungeraden Dicarbon- 
ist. 

Zur Darstellung der Polyester erhitzte ein 
Gemisch von und Glykol (5% auf 175-185°C. drei 
Stunden und dann Hochvakuum bei hoher Temperatur (200-250°C.) 
noch drei Stunden, wobei die theoretische Menge Wasser ausdestilliert 
wurde. Aus der schwach Reaktionsmasse erhielt den 
reinen Ester durch Umkristallisierung. 

Bei der Darstellung des habe ich die 


(7) 
(8) W.B. Lee, Nature 120(1927), 48; Chem. Zentr.1928, 794. 
Versuch. 
(10) der erste Glied der ungeraden ist dem Oszil- 
lieren des Schmelzpunktes nach nicht der typische Glied der ungeraden be- 
trachtet. Die der der homologen Reihe ist auch dem 
aus der Dissoziationskonstanten berechneten interionischen Abstand beobachten. 
Gane und Ingold, Chem. Soc., 1928, 1589; 1931, 2153; Ingold, Chem. 
1931, 2170. 

(11) W.H.Carothers und Am. Chem. (1929), und an- 
deren Arbeiten. 
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Reaktion bei méglichst tiefer Temperatur und durch kurzes Erhitzen mit 
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Hilfe von Katalysator sich vollziehen lassen, die der 
Konfiguration der durch thermische Agitation vermeiden. 
ein Gemisch von und Aethylenglykol (10% 
schuss) wurde mit geschmolzenem Zinkchlorid (0.5 Mol.) als Katalysator 
Olbad bei 135-140°C. ca. Minuten erhitzt. Laufe der Reaktion 
wurde die lebhafte Wasserdampf-Entwicklung beobachtet. 

Das farblose Reaktionsprodukt wurde Wasser gegossen, die aus- 
geschiedene halbfeste Masse einige Male mit Wasser verrieben, wobei die 
Ausgangsmateriale Glykol) sowie Zinkchlorid 
fast Wasser iibergingen. Dann wurde sie mit Essigester auf- 
genommen, mit Wasser zweimal geschiittelt. Die Essigester-Lésung wurde 
mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und verdampft. 

Der zuriickgebliebene Ester (Ausbeute 45% Theorie) bildet ein 
farbloses, sich sehr leicht Essigester und Aceton, 
leicht Benzol, ziemlich schwer Aether und Wasser. 

Die ebullioskopische Messung von dem Molekulargewicht dieses Esters 
Aceton gibt die Werte von 600-680 (Konzentration, 0.9-1.2%). 
die Molekiileinheit (Grundkérper) von dem Ester 
158 ist, miisste das Molekiil 4-fach polymerisiert 
sein. Also ist ein Ester mit kleinerem Polymerisationsgrad als Carothers’s 
Polyester erhalten worden, was mit der Erwartung steht. 
Strukturell ist aber dieser Polyester linear, und bildet eine offene Kette 
mit der endstindigen freien OH- und CO.H-Gruppe; denn dieser Ester 
reagiert sauer, und die Titriermessung der Carboxylgruppe hat deutlich 
gezeigt, dass dieser saure Ester einbasisch Das aus dieser Messung 
berechnete Molekulargewicht stimmt mit dem aus der Ebullioskopie er- 
haltenen Auch die Elementaranalyse die Schluss- 
folgerung. Aus diesen Griinden wird die Struktur dieses Esters der 
folgenden 


sei bemerkt, dass Carothers’s experimenteller Beweisgrund die 
offenen Ketten-Struktur des Molekiils ziemlich schwach ist. Seine Polyester sind 
hochpolymerisiert, dass ihm nicht gelungen ist, die endstandigen freien OH- bzw. 
deutlich nachzuweisen. Die seiner Schlussfolgerung giinstigen Ver- 
suchsresultate sind nur die Analysenzahlen Kohlenstoff. Carothers und 
loc. cit. Aber seiner Arbeit die neutralen und sauren 
Aethylenester der konnte die endstandigen Gruppen nachweisen und 
bestimmen. diesem Falle wurden zwar aus iiberschiissiger Saure und dem Glykol 
eine Anzahl saurer Ester mit verschiedenem Polymerisationsgrad (von auf 23) er- 
halten, und aus iiberschiissigem Glykol und der Saure ein neutraler Ester. Diese Ester 
tragen ihren Molekiil-Enden zwei gleiche Gruppen (bei den sauren Estern 
Gruppe, beim neutralen Ester OH-Gruppe). Die Struktur dieser Ester ist demnach 
mit der des meinigen etwas verschieden. W.H.Carothers und Dorough, Am. 
Chem. Soc., (1930), 314. 
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Titrierung: Die Substanz wurde Aceton und mit 


-KOH titriert. 0.0995 gr. Subst. verbrauchten 7.78 ccm. -KOH. 
Mol. Gew. Gef. 632 
Anal.: Subst. 0.0900; CO. 0.1684; H.O 0.0536 gr. 


Chemisches Laboratorium, 
Musashi Hochschule, Naka-arai, Tokio. 
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Introduction. 
The rate solution solid into expressed generally 


where the concentration the dissolved substance the liquid 
phase, the saturation concentration, the area the boundary sur- 
face, constant, and the time. 

Noyes,® Whitney® and advancing equation (1) re- 
presenting the rate diffusion, made the assumption that film 
saturated solution continuously present the surface solid phase, 
and that stationary diffusion layer adequte thickness present 
the interface. According this theory the thickness the diffusion 


(1) Noyes and Whitney, physik. Chem., (1897), 689; Nernst, physik. 
Chem., 47(1904), 52; Brunner, physik. Chem., (1904), 56. 
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upon the rate revolution the stirrer the main body the liquid 
phase. 

The rate solution metals metallic oxides into acidic solution 
expressed the majority cases 


= —KS 
(1) 


where the concentration the acid. This equation similarly 
derived assuming that the rate solution the rate diffusion 
the reacting substance through assumed diffusion layer. 

There are many experimentally obtained facts which would 
difficult interpret the diffusion layer theory. For example, 

(a) The rate solution metals into acidic solution indepen- 
dent the rate stirring when the velocity stirring sufficiently 

(b) The rate solution differs according the faces the crystal 

(c) The rate solution dependent the curvature the solid 

(d) Roller studied the relation between the rates solution and 
the size the solid particles, and concluded that diffusion layer exists 
the boundary 

Theories the rate solution solid into liquid, which not 
assume the existence diffusion layer, have been proposed several 

The following new theory the rate solution solid into 
liquid, similar that the rate solution gas into liquid proposed 
the present and based upon the kinetic theory gas. 


New Theory the Rate Solution Solid into Liquid. 


The process solution solid into liquid can divided into two 
processes, namely the escape the solid molecules into the liquid phase 


Brunner, physik. Chem., (1904), 56; Wagner, physik. Chem., 
0), 401. 

and Zablocki, physik. Chem., 122 (1926), 455; Centnerszwer 
and Straumanis, ibid., 128 (1927), 369; Centnerszwer, ibid., 137 (1928), 352; 141A 
(1929), 297. 

(6) Tammann and Sartorius, anorg. Chem., 175 (1929), 197; Glauner, 
physik. Chem., 142 (1929), 67. 

(7) Luce, Ann. Phys., (1929), 167; Podszus, physik. Chem., (1917), 227. 

physik. Chem., (1906), 689; Wildermann, physik. Chem., 445. 

(10) Miyamoto, Chem. News, 144 (1932), 273; this Bulletin, (1932) 388. 
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and the condensation the dissolved molecules the solid surface. 
Then the rate solution solid into liquid generally given 


where Avogadro’s constant, the area the boundary surface, 
the number molecules the solid which enter into the liquid phase 
per unit area the interface per unit time, the number molecules 
which condense per unit area the interface per unit time, the num- 
ber moles the dissolved substance the liquid phase. 

According Maxwell’s distribution law, the number molecules, 
whose components energies vibration right angles fixed 
plane lie between and e+de, among molecules given 


where Boltzmann’s constant. 

Then the number molecules, per unit area the solid surface, 
whose energies vibration right angles the interface are greater 
than threshold value given 


“0 
where the number molecules which make unit area the 
solid surface. 

Now assumption proposed. Among the molecules which the 
surface the solid consists, only those, whose components energies 
vibration right angles the interface are greater than threshold 
value are able enter into the liquid phase. Then clear that the 


the above mentioned assumption easily follows that the value 
depends upon the characteristic qualities solid and liquid, and also 
upon pressure and temperature. The packing the molecules the 
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solid surface will have great influence the value When the 
solid surface convex, the value course smaller and consequently 
the value greater than when the solid surface plane. 

The rate condensation the value obtained the following 
way. Maxwell’s distribution law velocities the number mole- 
cules whose components velocities right angles fixed plane lie 
between and among molecules the phase given 


where the molecular weight the dissolved substance, the gas 
constant, and the absolute temperature. 

Now the following assumption proposed. Among the molecules, 
which collide with the solid surface, only those, whose components 
velocities right angles the interface are greater than threshold 
value can condense the solid surface. 

This assumption has great probability view the fact that 


the majority cases the collisions between gas molecules and surface 
are perfectly inelastic, that is, every gas molecule which collides with 
the solid surface The greater the component velocity 
right angles the interface, the more inelastic will the collision. 
According this assumption the value given 


Mu? 


Uo M 


where the concentration the dissolved substance expressed the 


number moles per c.c. 

The value depends upon the natures solid and liquid, tempera- 
ture and pressure, and the value increases decreases the value 
decreases increases. From equations (2), (4) and (6) have 


Phil. Mag., 33. 


| a 

(11) Langmuir, Am. Chem. Soc., (1916), 2257; (1932), 2801; Egerton, 


Miyamoto. 


the state saturation, 


where the concentration the saturated solution. From equations 
(7) and (9) have 


where the volume the liquid phase. 


Then, neglecting the change volume the liquid phase due the 
dissolution the solid substance; have, 


where 


K= 


Thus equation (1) has been derived from the new theory without 
the assumption diffusion layer. 

Equation (1)’ similarly derived assumed that, 
among the molecules which collide with the solid surface, only those, 
whose components velocities right angles the interface are 
greater than threshold value can react with the solid. 


From equations (7) and (8) have 
Now 
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Then from equation (6) the rate solution expressed 
= N / 


where the number moles the reacting substance and its con- 
centration. Now 


where the volume the phase. From equations (15) 
(16) have 
27M 


Thus equation (1)’ has been obtained. 


The Initial Rate Solution. The initial rate solution, the rate 
solution when the liquid perfectly free from solid substance, 
cbtained from equation (7) putting 


Ne, 
initial 


The initial rate solution function only. 
From equations (9) and (20) may also express the initial rate 
solution the following equation. 
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The Solubility Solid. 


From equation (9) the solubility solid, moles per c.c., 
given 
] 


The solubility solid quite independent the initial rate 
solution. The solubility expressed function and po, but the 
initial rate solution function only. Now the value No, the 
number molecules which compose unit area the solid surface, 
generally given 


where Avogadro’s constant, v,, the molar volume, the density 

the solid, the molecular weight, constant, the value which de- 
pends upon the arrangement the molecules the solid. From equa- 
tions (21) and (22) have 


The osmotic pressure, the saturated solution given the 
ideal case 


From equation (21) have 


1 


BNo 


For the temperature range within which the values may 
taken constant, have from equation (25) 


: 

3 
4 

} 

4 
: 


where 


equation (28) have 
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From Clapeyron-Clausius equation have 


putting 


RT? 


This equation represents the relation between the solubility and the 


temperature over the temperature range for which may expressed 


equation (29). integrating this equation have 


where the integration constant. Equation (26) derived kinetically 
has form analogous equation (30) derived thermodynamically. 


Discussion. 


equations (1) and (1)’ have been derived according the new 
theory, certain that this theory can used interpret any ex- 
perimental fact that can interpreted the diffusion theory. 
hardly necessary mention that the same theory can also applied 
when the bulk the liquid phase quiescent, which case the ex- 
istence diffusion layer must taken into consideration. 

From equations (7) and (17) the rate solution dependent upon 
the values and The fact, experimentally verified, that the rate 
solution differs different faces the thus 


(12) ,,Lehrbuch der chemischen Physik,“ 345. 
cit. 
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The values and are dependent not only the chemical natures 
the solid and the liquid but also the packing the molecules the 
solid surface. The results Roller’s investigations“ can similarly 
interpreted means equation (7). 

The solubility the solid depends upon the curvature the solid 
surface. 

(a) found that the solubility gypsum increases when 
the size the particle less than 

(b) Dundon and observed increase the solubility 
gypsum between size, and extend- 
these observations other powders. 

These facts are interpreted easily from equation (21), obtained 
the present theory. 

had proposed that diffusion layer adequate thickness 
normally exists the interface between different phases. But there are 
number experimentally obtained facts which contradict the existence 
the Nernst diffusion layer. 

(a) has concluded from the studies adsorption, that 
only monomolecular film exists the interface between solid and gas, 
and interpreted number phenomena according his theory. 

(b) mentioned above, the rate solution metals into acidic 
solutions independent the rate stirring when the stirring speed 
sufficiently the rates solution the different faces cry- 
stal are different; the rate solution solid depends upon the curva- 
ture the solid These facts are difficult interpret the 
diffusion layer theory. 

(c) The diffusion layer theory demands the existence diffusion 
layer whose thickness the interface between 
solid and the contrary found optically that 
the thickness the stationary layer the interface between sodium 
chloride crystal and its saturated solution, exist, must less than 
showed from the measurements flow through 


cit. 

physik. Chem., 385; (1904), 357. 
(16) Am. Chem. Soc., (1923), 2479. 

(18) physik. Chem., (1904), 52. 

Trans. Soc., (1921), 621. 

cit. 

cit. 

(22) cit. 

(24) Bureau Standards, Res., (1931), 89. 
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capillary tubes that the liquid moves least from 
the solid surface. 

From the study the effect molecular films fatty acids the 
rate oxidation sodium sulphite solution the present writer and his 
have concluded that Nernst diffusion layer exists 
the interface between liquid and gas, when the bulk liquid phase 
stirred high speed. 

(d) From the study the initial rate solution oxygen into 
alcoholic solutions anhydrous stannous chloride the present writer and 
his have shown that the effect the change concentra- 
tions stannous chloride the initial rate sclution does not satisfy 
the equation derived from the diffusion layer theory. 

concluded from the results his study that theoretical 
Nernst film exists the interface between solid and liquid. The present 
writer also the opinion that diffusion layer such thickness 
that demanded the diffusion layer theory exists the interface be- 
tween different phases when the bulk the phases stirred suffi- 
ciently high speed. 


Summary. 


(1) theory the rate solution solid into liquid was pro- 
posed, which based upon the assumptions that among the molecules, 
which compose the solid surface, only those, whose components energies 
vibration right angles the interface are greater than threshold 
value can enter into the liquid phase, and that among the molecules 
the liquid phase, only those, which collide with the interface with 
velocities, whose components right angles the interface are greater 
than threshold value can condense the solid surface. 

According this theory the rate solution expressed 


Ney Mie 


which can transformed into the following equation. 


(25) Miyamoto, Kaya and Nakata, this Bulletin, (1931), 133. 
(26) Miyamoto and Utunomiya, this Bulletin, (1932), 1096; Science the 
Hiroshima University, (1933), 193. 


Miyamoto. 
(2) According the present theory the solubility solid given 


2 
(3) The experimental facts obtained number writers have 
been interpreted the light the present theory. 


Laboratory Physical Chemistry, 
Hiroshima Hiroshima. 
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Introduction. 


gave the following theoretical interpretation the rate 
sublimation. The rate sublimation expressed the difference 
the rate evaporation and that condensation, that is, 


Rate sublimation Rate evaporation 


Rate condensation 


and the rate evaporation and that condensation were expressed 
the following equations respectively. 


(8), 


(1) Am. Chem. Soc., (1916), 2221. 
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where constant, the absolute temperature, constant, gas con- 
stant, constant, the molecular weight, the partial pressure the 
sublimed substance the gas phase. 
the majority cases every incident atom molecule condenses, 
From equations (1), (2) and (3) have 
, 


where the area the boundary surface, the mass the solid 
sublimed. the state equilibrium, Then from equation 
(4) have 


ol (5), 

where the vapour pressure solid. From equations (4) and 
have 


From equation (5) the vapour pressure solid given 


+] T+] “eee eee 8). 


Recently the following equation for the vapour pressure solid 
was derived Langmuir™ applying Dushman’s for the rate 
evaporation. 


Am. Chem. Soc., 2801; Egerton, Phil. 
(1917), 33. 

(4) Am. Chem. Soc., (1932), 2802. 


where the density the solid, the molecular weight, the absolute 
temperature, and constants. 


New Theory. 


Theories for the rate solution gas into and for that 
solid into were proposed the present writer, and the follow- 
ing the application analogous theory the interpretation the 
mechanism the rate sublimation. The rate sublimation 
moles/sec. generally expressed 


(10) 


where Avogadro’s constant, the area the boundary surface, 
the number molecules the substance which escape from the solid 
phase per unit area per unit time, the number molecules which con- 
dense per unit area per unit time. 

The number molecules, whose energies vibration right angles 
the interface lie between and among molecules the solid, 
given Maxwell’s distribution law, 


where Boltzmann’s constant. Then the number molecules, per 
unit area the solid surface, whose energies vibration right angles 
the interface are greater than threshold value given 


“0 


where the number molecules which make unit area the 
solid surface. 

Now assumption proposed. Among the molecules which the 
surface the solid composed, only those, whose components energy 
vibration right angles the interface are greater than threshold 


(6) Miyamoto, this (1932), 388; Chem. News, 144 (1932), 273. 
(7) Miyamoto, this Bulletin, (1933), 316. 
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value able enter into the gas phase. Then the value pro- 


constant. The values and equation (13) depend 
upon the specific nature the solid and the rate evaporation increases 
decreases the value decreases increases. 


The rate condensation next considered, and the following as- 
sumption proposed. Among the molecules gas, which collide with 
the solid surface, only those, whose components velocities right 
angles the interface are greater than threshold value are able 
condense the solid surface. Then the following equation obtain- 
readily according Maxwell’s distribution law, mentioned the 
previous 


From equation (3) and (14) can easily shown that 


above mentioned the value the majority cases and 
follows from equation (15) that the value such cases zero. From 
equations (10), (13) and (14) have 


Equation (16) represents the rate sublimation according the 
present theory. the state equilibrium, and have from 
equation (16). 


where the vapour pressure the solid. From equations (16) and 
(17) have 


330 Miyamoto. 


where 


Equation (18) analogous equation (6). follows from equation 
that the rate sublimation depends upon the curvature the 
solid surface, the value will smaller when the solid surface 
convex. 


The Initial Rate Sublimation. 


The initial rate sublimation the rate sublimation vacuum 


From equations (17) and (20) have 


The Vapour Pressure Solid. 

From equation (17) the vapour pressure solid expressed 


From equation (22) follows that the vapour pressure convex 
surface greater than that plane surface, the value will 
smaller the former case according the present theory. 


log 


[Vol. 

2RT 

where 
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Now the value the number molecules which make unit area 
the solid surface, normally given 


where constant, v,, the molar volume, the density 
the solid, the molecular weight, constant, the value which de- 
pends upon the arrangement the molecules solid. From equations 
(22) and (23) have 
Thus equation analogous equation (9) obtained according the 
present theory. 
The writer’s intension apply this new theory the interpreta- 
tion the mechanism adsorption subsequent occasion. 


Summary. 


theory the rate sublimation was proposed, which based 
upon the assumptions, that-among the molecules, which make the 
solid surface, only those, whose energies vibration right angles 
the interface are greater than threshold value can escape from the 
solid phase, and that among the molecules the gas phase, only those, 
which collide with the interface with velocities, whose components 
right angles the interface are greater than threshold value can 
condense the solid surface. 

the basis this theory the following equations have been derived 
for the rate sublimation and for the vapour pressure solid. 

Mi2 
2RT 
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